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論文内容の要旨
本論文は，有機鉛化合物の基礎的諸物性を追究するにあたって NMR スペクトルにおける鉛一プロト
ンスピン結合定数を明らかにすることを目的とし，ジメチル鉛化合物の鉛ーメチルプロトンスピン結
合定数J (加 Pb-CH3) の溶媒依存性について検討した成果をまとめたものである。その内容は緒言，
本文 4 章および結語からなっている。
緒言では，本研究の目的とその内容について概要を述べている。
第 I 章では，ジメチル鉛ベンゾアートおよびオキシナート錯体の種々溶媒中の J(加 Pb-CH3) および
ô(Pb-CH3) 値の変化は，ジメチル錯体に特徴的な注目すべき現象であることを見い出している。高誘
電率をもっ非配位性溶媒中における J 値の減少は，ジメチル鉛錯体と溶媒による四極子反作用場との
相互作用の結果として生じる鉛原子上の正荷電の増大に比例することを明らかにしている。一方，配
位性溶媒中における J 値の増大は，溶媒分子の鉛原子への配位によって生じる鉛原子上の正荷電の減
少に比例することを明らかにしている。また，オキシナート錯体においては， J 値は uv スペクトル
の吸収極大の遷移エネルギーが大きくなるにつれて減少することを見い出している。上記の J 値の変
化は，多くの有機金属化合物のJ (M・ CH3 )値に顕著な影響をもっとされてきた因子では説明されない
とし，フェルミ接触相互作用に含まれる励起エネルギームEの変化が主な原因であると結論している。
第 E章では，ジメチル鉛ベンゾアート錯体と配位性分子との珍しい 7 配位ジメチル鉛錯体が配位性
溶媒中において形成されていることを明らかにし，この 7 配位錯体に対する安定度定数および J 値を
求め，その J 値が安定度定数および配位性分子の塩基性度の増大につれて大きくなることを見い出し
ている。また第 I 章で述べた J 値の溶媒の配位力に対する依存性は 7 配位錯体形成に基づくものであ
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ることを明らかにしている。
第田章では，ジメチル鉛オキシナート錯体について， lNスペクトルを用いて， 7 配位錯体の安定
度定数が配位性分子の塩基性度の増大につれて大きくなることを見い出している。
第百章では，溶媒和されたジメチル鉛カチオンの C-Pb-C 骨格が直線構造をもつことを明らかにし，
第 I 章で述べたJ( 207Pb_ CH3 ) の機構を，さらに確かなものとしている。
結語は，本論文の総括で以上の結果をまとめている。
論文の審査結果の要旨
本論文は，詳細に数多くの研究がなされてきた有機スズ化合物の諸物性にくらべて未だごく限られ
た研究例しかない有機鉛化合物の溶液中における挙動を明らかにし，さらに化合物の構造および結合
状態について重要な情報を与える鉛ープロトンスピン結合定数の機構を明らかにすることを目的とし
て，ジメチル鉛化合物の鉛ーメチルプロトンスピン結合定数 J(加Pb-CH 3 ) の値の溶媒依存性につい
て検討し，つぎのような新しい知見を得ている。
(i) ジメチル童館前本のもつ四極子能率と溶媒による四極子反作用場との相互作用により，鉛-配位子
聞の結合が分極され，その結果として鉛上の正荷電が増大し， J(加Pb-CH3 ) 値が減少することを明
らかにしている。
(i) 配位性溶媒中においては，溶媒分子が鉛原子に配位した 7 配位錯体が形成されることを明らかに
している。 J ( 207Pb・ CH3 ) 値は， ? Pb-CH3 ) の高磁場シフトおよび溶媒の配位力， 7 配位錯体の
安定度定数の増大に伴って大きくなることを見い出している。
(iiﾐ オキシナート錯体の uv スペクトルの吸収極大の遷移エネルギーが大きくなるにつれて， J ( 207Pb 
・CH3 ) 値が減少することを見い出している。
(iv) (i), (ii)およびijii)から，ジメチル鉛T錯体のJ( 207Pb-CH3 ) 値の変化については，フェルミ接触相互
作用に含まれる励起エネルギーム E の変化が主な原因であると結論している。
(v) ジメチル鉛カチオンのJ ( 207Pb_CH3) 値について鉛上の正荷電の影響を検討し，上記の結論が妥
当であることを述べている。
以上の結果は，未だ多くの問題を有する重金属ープロトンスピン結合定数の機構解明への道を聞い
たものであって，重金属化合物の諸物性を明確にするという重大な課題に寄与するところが大きい。
よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める。
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